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This work was made for Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry. Work was 
done in the laboratory of the association located in Tampere. The goal was to validate the 
method to define the total amount of nitrogen in fertilizers. The purpose was to analyze 
previous comparison test samples, reference material, fertilizer samples, control solution 
and zero samples. These samples were used to determine the limit of quantitation, repro-
ducibility within-laboratory, method and laboratory bias and expanded uncertainty for the 
method.  
The method used was three-phase Kjeldahl method including wet combustion with sul-
furic acid, distillation and titration. Wet combustion was made with a Foss Tecator 2020 
Digester burning device. Kjeltec 2300 nitrogen analyzer was used for distillation and ti-
tration.  
Limit of quantitation was 6,29 g/kg. Reproducibility within-laboratory was 12,42 %. 
Method and laboratory bias was 18,54 %. Expanded uncertainty was 45 %. 
The precision of the method should be developed more. There was a large deviation in 
the results of the zero samples. Further it was found out that there was a large deviation 
in the results of the reference material. Improving the method will be continued in the 
laboratory. The purpose for this is to have the accreditation accomplished. 
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1 JOHDANTO 
 
 
Opinnäytetyö tehtiin Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry:lle (KVVY) yh-
distyksen jätevesilaboratorion tiloissa Tampereella. Yhdistyksen toiminta-alueeseen kuu-
luu Kokemäenjoen ja Karvianjoen vesistöalueet ja sen tavoitteena on edistää vesien- ja 
ympäristön suojelua näillä alueilla (KVVY.fi).  
 
Typenpuute on yleisin kasvien kasvua rajoittava tekijä. Sen vuoksi typpeä usein lisätään 
maaperään erilaisten lannoitevalmisteiden muodossa. Typpi voi olla valmisteissa joko or-
gaanisessa tai epäorgaanisessa muodossa. Epäorgaanisissa, niin sanotuissa väkilannoit-
teissa, typpi on epäorgaanisena ammoniumnitraattina, jota kasvin on helppo ottaa käyt-
töönsä (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus, 10).  
 
Lannoitevalmistajan on ilmoitettava lannoitevalmistepakkauksessa tiettyjen ravinteiden 
ja muiden ominaisuuksien vähimmäispitoisuudet kansallisen lannoitevalmisteiden tyyp-
pinimiluettelon mukaan. Typen määrä ilmoitetaan kokonaistyppenä. Nitraatti-, ammo-
nium-, urea- ja syanamiditypen määrä on ilmoitettava, mikäli niiden pitoisuus on vähin-
tään 1,0 % (Evira).  
 
Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli validoida kokonaistypen määritysmenetelmä lan-
noitevalmisteille, jotta menetelmä voitaisiin akkreditoida käyttöön yhdistyksen laborato-
riossa. Tarkoitus oli analysoida nollanäytteitä, kokonaistypen kontrolliliuoksia, sertifioi-
tua referenssimateriaalia, kolmea lannoitenäytettä ja vanhoja vertailukoenäytteitä. Tulos-
ten perusteella arvioitiin menetelmän sisäistä uusittavuutta, menetelmän ja laboratorion 
harhaa sekä laajennettua epävarmuutta ja laskettiin määritysraja.  
 
Validoitava menetelmä on laadittu Eviran menetelmäohjeen pohjalta ja se perustuu 
AOAC:n typenmääritysmenetelmään. Validoinnissa käytettiin sertifioitua referenssima-
teriaalia, vertailukoenäytteitä vuosilta 2012-2017, kolmea lannoitenäytettä, kokonaisty-
pen kontrolliliuoksia ja nollanäytteenä UHP-vettä. Referenssimateriaali oli avattu vuonna 
2010 ja säilytetty eksikaattorissa. Vanhoja vertailukoenäytteitä oli säilytetty näytevaras-
tossa pahvilaatikoissa. Niistä oli tiedossa kuiva-aine, jota käytettiin tulosten laskennassa. 
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2  TEORIA 
 
 
2.1 Typen kierto 
 
Ilmakehässä typpi (N2) on inertti kaasu, jota eliöiden on vaikea hyödyntää. Se on kuiten-
kin eliöiden kasvulle välttämätön alkuaine, jota tarvitaan biomolekyylien, kuten proteii-
nien rakennusaineiksi. (Zumdahl & DeCoste 2013, 909, 1050). Typenpuute on useimmi-
ten kasvien kasvua rajoittava tekijä. Sen vuoksi typpeä lisätään maaperään erilaisina or-
gaanisina ja epäorgaanisina lannoitevalmisteina. Epäorgaanisissa, niin sanotuissa väki-
lannoitteissa typpi on yleensä ammoniumnitraattina (NH4NO3), joka on orgaanista typpeä 
helpommin kasvin käytettävissä. (Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskus, 10) Or-
gaanisina lannoitteina käytetään esimerkiksi karjan lantaa.  
 
Typen saattaminen kasveille käyttökelpoiseen muotoon tapahtuu luonnollisesti yleensä 
erilaisten maan mikrobien toimesta. Esimerkiksi palkokasvien juurinystyröissä elää sym-
bioottisesti Rhizobium-suvun bakteereja, jotka pystyvät sitomaan ilmakehän typpeä kas-
vin käyttöön. (Zumdahl & DeCoste 2013, 909)  
 
Typpeä vapautuu ilmakehästä myös salamoinnin seurauksena. Salamointi tuottaa energia, 
jolla typpimolekyylien vahvat kolmoissidokset ja happimolekyylien kaksoissidokset kat-
keavat. Muodostuneet atomit ovat hyvin reaktiivisia ja muodostavat keskenään typen ok-
sideja (NO, NO2) ja lopulta nitraatteja (NO3). (Zumdahl & DeCoste 2013, 909) 
 
 
KUVIO 1. Typen kierto maaperässä (ravinnejaenergia.fi, muokattu) 
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Maaperästä typpeä poistuu haihtumalla ammoniakkina, typpioksiduulina ja nitraattina il-
maan (Kuvio 1). Myös kasvien kasvu ja sadonkorjuu vähentävät typen määrää maape-
rässä. Maassa elävät organismit käyttävät solujensa rakennusaineina maaperän ammo-
nium- ja nitraattityppeä ja näin sitovat vapaata typpeä itseensä immobilisaatiossa. Denit-
rifikaatiossa bakteerit muuttavat hapettomissa oloissa nitraatin typeksi, joka haihtuu typ-
pioksiduulina ilmaan. (Zumdahl & DeCoste 2013, 910) 
 
2.2 Lannoitevalmisteet ja lannoitevalmistelaki 
 
Suomessa on kansallinen lannoitevalmistelaki (539/2006). Lisäksi lannoitevalmisteista 
on maa- ja metsätalousministeriön laatima asetus (24/11), jolla ”annetaan tarkempia sään-
nöksiä lannoitevalmisteiden ja niiden raaka-aineiden laatu-, käsittely-, käyttö-, kuljetus- 
ja varastointivaatimuksista sekä räjähdys- ja palovaarallisia lannoitevalmisteita koske-
vista erityisvaatimuksista.” (Finlex 2006, luku 2, 5§). 
 
Lannoitevalmistelain mukaan lannoitevalmisteisiin luetaan kuuluvaksi lannoitteet, kalki-
tusaineet, maanparannusaineet, kasvualustat ja mikrobivalmisteet. Jokaisen Suomessa 
tuotettavan ja Suomeen tuotavan lannoitevalmisteen tulee kuulua kansalliseen lannoite-
valmisteiden tyyppinimiluetteloon (Liite 7), jota ylläpitää Evira. EY-lannoitteiden osalta 
lannoitteiden tulee kuulua Euroopan Unionin lannoitetyyppien luetteloon. (Finlex 2006, 
luku 2, 6 §) Tyyppinimiluetteloissa on kerrottu valmistusmenetelmä ja siihen liittyvät 
vaatimukset, ravinteiden tai muiden ominaisuuksien vähimmäispitoisuudet sekä tiedot, 
jotka on ilmoitettava tuoteselosteessa.  
 
Markkinoille tuotavissa lannoitevalmisteissa on oltava tuoteseloste, jossa on kirjallisesti 
tiedot lannoitevalmisteen tyyppi- ja kauppanimestä, ominaisuuksista, käytöstä, koostu-
muksesta, valmistajasta ja maahantuojasta. Tuoteselosteeseen voidaan kirjata myös muita 
yksiselitteisiä, mitattavissa ja perusteltavissa olevia tietoja, kunhan ne eivät johda valmis-
teen käyttäjää harhaan. (Finlex 2006, luku 2, 8§) 
 
Lannoitevalmisteita käytetään edistämään kasvien kasvua, parantamaan sadon laatua, 
poistamaan maan happamuutta, ylläpitämään ja parantamaan maan fysikaalisia ominai-
suuksia, lisäämään maan biologista toimintaa ja parantamaan kasvien ravinteiden ottoa 
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(Finlex luku 1, 4§). Lannoitevalmisteiden nimet käyttötarkoituksineen on koottu Tauluk-
koon 1.  
 
TAULUKKO 1. Lannoitevalmisteiden nimet ja käyttötarkoitukset. 
Lannoitevalmiste Käyttötarkoitus 
lannoite kasvun edistäminen, sadon laadun paran-
taminen 
kalkitusaine happamuuden poisto 
maanparannusaine maan fysikaalisten ominaisuuksien paran-
taminen ja ylläpito 
kasvualusta kasvien kasvatus 
mikrobivalmiste biologisen toiminnan lisääminen, kasvien 
ravinteiden oton parantaminen 
 
Lannoitelailla pyritään turvaamaan lannoitevalmisteiden hyvä laatu, turvallisuus ja sopi-
vuus kasvintuotantoon Suomessa, jossa on EU:n alueen happamimmat maaperä ja vesis-
töt. Koska maaperä- ja vesistöolosuhteet ovat poikkeukselliset, on ympäristöriskien hal-
lintaan ja vähentämiseen erityisen tärkeä kiinnittää huomiota. Lannoitelailla halutaan 
edesauttaa kasvien kasvua lisäävien sivutuotteiden käyttöä lannoitteina sillä edellytyk-
sellä, että niistä ei aiheudu haittaa tai vaaraa ympäristölle, ihmisille, eläimille tai kasveille. 
(Maa- ja metsätalousministeriö) 
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3 KJELDAHL-MENETELMÄ JA LAITTEISTO 
 
 
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistyksen laboratoriossa on käytetty typen mää-
rityksiin kolmivaiheista Kjeldahl-menetelmää. Ensimmäisessä vaiheessa näyte hajotetaan 
märkäpoltossa rikkihapolla, toisessa vaiheessa tapahtuu tislaus ja kolmannessa vaiheessa 
titraus. Märkäpoltto tehdään polttohauteella, tislaus ja titraus Kjeltech 2300 -typpianaly-
saattorilla. Märkäpoltossa orgaaninen typpi muuttuu erittäin hyvin ammoniumsulfaatiksi, 
mutta syklisissä hiilivedyissä oleva typpi vain osittain (Mattsson, R. 2016). 
 
Ensimmäisessä vaiheessa kuivattu näyte, joka sisältää ammonium-, nitraatti-, nitriitti- ja 
orgaanista typpeä, hajotetaan märkäpoltossa nikkeli-alumiini -katalysaattorin läsnä ol-
lessa käyttäen seleeni-kaliumsulfaattitablettia (Mattsson, R. 2017). Orgaaninen aines ha-
joaa rikkihapon kanssa reagoidessaan hiilimonoksidiksi, vedeksi ja ammoniumsulfaatiksi 
reaktioyhtälön 1 mukaan. Nitraatti- ja nitriittityppi pelkistyvät ammoniumioneiksi, kuten 
reaktioyhtälössä 2 ja muodostavat sulfaatti-ionien kanssa reagoidessaan ammoniumsul-
faattia, joka on kuvattu reaktioyhtälössä 3. Kaikkia reaktioita tapahtuu polttoputkissa sa-
manaikaisesti polton aikana. 
 
Orgaaninen aines + H2SO4 → CO + H2O + (NH4)2SO4  (1) 
 
NO2- → NO3- → NH4+     (2) 
 
NH4+ + SOସଶି→ (NH4)2SO4    (3) 
 
Toinen vaihe tapahtuu typpianalysaattorissa. Ammoniakki vapautetaan ammoniumsul-
faatista natriumhydroksidilla reaktioyhtälön 4 mukaan. Tällöin muodostuu ammoniakin 
lisäksi natriumsulfaattia ja vettä. Ammoniakki tislataan ja sidotaan vastaanottoliuoksen 
boorihappoon ammoniumina, kuten reaktioyhtälössä 5. Viimeisessä vaiheessa boorihap-
poon sitoutunut ammonium määritetään tisleestä titraamalla laimealla rikkihapolla reak-
tioyhtälön 6 mukaan (Mattsson, R. 2017).  
 
(NH4)2SO4 + NaOH → NH3 + Na2SO4 + H2O   (4) 
 
NH3 + H3BO3 → (NH4)3BO3     (5) 
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 (NH4)3BO3 + H2SO4 → (NH4)2SO4 + H3BO3   (6) 
 
3.1  Foss Tecator 2020 Digester -polttokennosto 
 
 
KUVA 1. Foss Tecator 2020 Digester -polttokennosto. 
 
Tässä työssä käytettiin kuvan 1 Foss Tecator 2020 Digester -polttokennostoa, johon mah-
tuu kerralla 20 polttoputkea telineessä. Kennoston lämpötilaa säädetään etupaneelista me-
netelmän mukaisesti. Käytettyyn polttokennostoon ei saa tehtyä valmista lämpötilaohjel-
maa, vaan lämpötilaa säädetään manuaalisesti tarvittaessa. Tässä työssä käytetty lämpö-
tilaohjelma on taulukossa 2. Aika lasketaan alkaneeksi siitä hetkestä, kun kennosto saa-
vuttaa halutun lämpötilan. 
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TAULUKKO 2. Poltto-ohjelma lannoitevalmisteille. 
Lämpötila (°C) Aika (min) 
150 30 
390 60 
 
 Polttoputket kytketään kaasunpoistotulppaan ja vesi-imuun (Mattsson, R. 2016). Näin 
polton aikana muodostuneet syövyttävät rikkitrioksidihöyryt (Työterveyslaitos 2015) 
muuttuvat rikkihapoksi veden kanssa reagoidessaan, kuten reaktioyhtälössä 7, eivätkä le-
viä höyryinä ympäristöön. 
 
SO3 + H2O → H2SO4     (7) 
 
3.2  Kjeltech 2300 -typpianalysaattori 
 
 
KUVA 2. Kjeltech 2300 -typpianalysaattori.  
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Kuvassa 2 näkyvän Kjeltech 2300 -typpianalysaattorin toimintaperiaate on yksinkertai-
nen. Polttoputki asetetaan paikalleen. Laite pumppaa titrausastiaan vastaanottoliuosta ja 
toisella pumpulla polttoputkeen UHP-vettä ja emäksistä natriumhydroksidia (NaOH). 
Höyryventtiili avautuu ja höyryä virtaa polttoputkeen, jolloin vapautunut ammoniakki-
kaasu höyrystyy. Jäähdytysveden venttiili avautuu ja jäähdytysvesi alkaa kiertää jäähdyt-
täjässä. Vapautunut kaasu tiivistyy jäähdyttäjässä, josta se johdetaan vastaanottoliuosta 
sisältävään titrausastiaan. (FOSS User manual 2002, 15.) 
 
Kolorimetrinen titraus tapahtuu tislauksen jälkeen automaattisesti. Titrausliuosta lisätään 
byretistä näytteeseen, kunnes nesteen pinta osuu titrausastian tasotunnistimeen. Valoken-
nojen perusteella analysaattori havaitsee, onko titrauksen päätepiste saavutettu. Jos pää-
tepistettä ei ole vielä saavutettu, tislaus jatkuu, kunnes tisle saavuttaa pysyvän päätepis-
teen värin. Jos päätepiste on saavutettu ennen kuin nestepinta osuu tasotunnistimeen, jat-
ketaan tislausta, kunnes lisätyn titrausliuoksen tilavuus on saavutettu. (FOSS User manual 
2002, 16.) 
 
Kun tislaus ja titraus on suoritettu, tyhjennetään titrausastia. Analysaattori tekee nopean 
höyrypesun ja tyhjentää lopuksi polttoputken. Seuraava polttoputki voidaan asettaa ana-
lysaattoriin heti edellisen polttoputken tyhjennyksen jälkeen. (FOSS User manual 2002, 
16.) 
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4 VALIDOINTI 
 
 
Validointi tehdään, kun halutaan varmistaa laitteiston toimintaa tai menetelmän sopi-
vuutta aiottuun käyttötarkoitukseen. Se vaaditaan esimerkiksi uutta menetelmää akkredi-
toitaessa. (FINAS, 2016.) Validoinnilla taataan laboratorioanalyysien tulosten luotetta-
vuus.  
 
4.1 Menetelmän validointi 
 
Menetelmän validoinnissa varmistetaan menetelmän sopivuutta halutulle näytematrii-
sille. Sopivuus varmistetaan tekemällä validointisuunnitelman mukaiset testit, joilla saa-
daan määritettyä valittujen validointiparametrien arvot. Tilastollisten menetelmien avulla 
menetelmästä pyritään löytämään mahdolliset heikot kohdat, joilla on vaikutusta tulosten 
luotettavuuteen. Menetelmä voidaan ottaa käyttöön heti, kun validointi on todettu hyväk-
sytyksi. Sen toimivuutta seurataan vielä validoinnin jälkeenkin erilaisilla laadunvarmis-
tustoimenpiteillä. (Hägg, M (toim.) 2016, 6) 
 
Validoinnilla määritetään esimerkiksi menetelmän määritysraja, sekä muita haluttuja pa-
rametreja. Tässä työssä määritysrajan lisäksi validoitaviksi parametreiksi valittiin labora-
torion sisäinen uusittavuus, menetelmän ja laboratorion poikkeama sekä laajennettu epä-
varmuus. Tulosten laskennassa käytettiin Suomen ympäristökeskuksen kehittämää MU-
kit-mittausepävarmuuslaskentaohjelmistoa. Ohjelmiston antama raportti liitteessä 6. 
 
Validointi alkaa validointisuunnitelman kirjoittamisella. Suunnitelma pitää dokumen-
toida ja hyväksyä, jotta kokeellinen osuus voidaan aloittaa. Tarpeen mukaan suunnitel-
maan voidaan tehdä muutoksia ja lisäyksiä työn aikana. Validointisuunnitelmaan kirja-
taan muun muassa validoinnin kohde, tavoite ja laajuus, näyteaineisto, validointiin osal-
listuvat henkilöt ja heidän vastuunsa, tavoiteaikataulu, laitteet, tilat ja määritettävät para-
metrit. (Hägg, M (toim) 2016, 9) Liitteessä 1 on tälle validoinnille tehty validointisuun-
nitelma. 
 
Validoinnin aste riippuu menetelmän sisällöstä, käyttötarkoituksesta ja käytetystä analyy-
sitekniikasta. Standardimenetelmää validoitaessa validoinnin ei tarvitse olla niin laaja 
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kuin oman menetelmän validoinnissa. (Suomen Ympäristökeskus 1996, 7-8.) Tässä opin-
näytetyössä validoitava menetelmä pohjautuu Elintarviketurvallisuusvirasto Evira:n me-
netelmään 8118/4, AOAC International:n menetelmään 970,03 ja SFS-standardiin 5505. 
Sen vuoksi laaja validointi ei ole tarpeen.  
 
 Määritysraja  
 
Määritys- eli kvantitointiraja on se määrityksen pitoisuuden alaraja, jolla voidaan hyväk-
syttävällä täsmällisyydellä ja tarkkuudella esittää arvio epävarmuudesta. Määritysraja las-
ketaan yleensä 95 % luottamustasolla, koska näytteiden tulosten oletetaan olevan nor-
maalijakautuneet. Tämä tarkoittaa sitä, että 95 % todennäköisyydellä näytteen tulos poik-
keaa merkittävästi nollasta. (Suomen ympäristökeskus 1996, 29-30; Hägg, M (toim) 26; 
Mikes 2011, 13) Yleensä määritysraja lasketaan nollanäytteiden 5-, 6- tai 10-kertaisena 
keskihajontana (Mikes 2011, 13).  
 
Tässä työssä ensin lasketaan määritysrajan määrityksessä käytetyt nollan arvot. Jokaisesta 
poltosta valitaan pienin nollan arvo, joka vähennetään muista saman polton nollien ar-
voista. (Liite 2) Näin vähennetään reagenssin aiheuttamaa häiriötä mittauksissa. Laske-
tuilla nollatuloksilla määritetään menetelmälle määritysraja. Nollatuloksista lasketaan 
keskihajonta, joka kerrotaan laboratorion tavallisesti käyttämällä kertoimella 9.  
 
ܮܱܳ ൌ 9 ∗ ݏ  ,   (8) 
jossa  
s = keskihajonta. 
   
Laboratoriolla on oma periaate, jonka mukaan määritysrajan epävarmuuden pitää olla alle 
60%. Määritysraja varmennetaan käyttämällä typen kontrolliliuoksia, joissa kokonaisty-
pen pitoisuudet ovat 2 mg/l ja 5 mg/l. (Liite 3) 
 
 Laboratorion sisäinen uusittavuus 
 
Laboratorion sisäistä uusittavuutta mitataan samasta näytteestä tehdyillä analyyseillä, 
jotka on tehty pitkällä aikavälillä. Tässä validoinnissa sisäistä uusittavuutta menetelmälle 
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testataan sertifioidulla referenssimateriaalilla ja vanhoilla vertailukoe- sekä lannoitenäyt-
teillä. Referenssimateriaalilla saaduista tuloksista lasketaan ensin suhteellinen keskiha-
jonta analyysitulosten keskiarvon ja keskihajonnan perusteella.  
 
ܴܵܦ ൌ 	 ௦௫ ∗ 100	%   (9) 
 
jossa s = tulosten keskihajonta ja x = tulosten keskiarvo. 
 
Vanhojen vertailukoenäytteiden ja kolmen lannoitenäytteen tuloksilla lasketaan mittauk-
sen toistettavuuskeskihajonta (Liite 4). 
 
ݏ௥ 	ൌ 	 	
|೏|
೉
௭     (10) 
 
jossa |d| = keskihajonnan itseisarvo, X = keskiarvo ja z = rinnakkaistulosten määrästä 
riippuva vakio, kahden rinnakkaisen tapauksessa 1,128.  
 
 Toistettavuuskeskihajonnan ja suhteellisen keskihajonnan perustella lasketaan laborato-
rion sisäinen uusittavuus. 
 
ݑሺܴ௪ሻ ൌ ඥܴܵܦଶ ൅ ܵ௥ଶ ,  (11) 
 
jossa  
RSD = keskihajonta  
Sr = toistettavuuskeskihajonta. 
 
 Menetelmän ja laboratorion poikkeama 
 
Menetelmän ja laboratorion poikkeama on systemaattisen mittausvirheen estimaatti. Sillä 
kuvataan analyysimenetelmän systemaattista kokonaisvirhettä, joka koostuu laboratori-
osta riippumattomista systemaattisista virheistä ja laboratorion omista systemaattisista 
virheistä.  
 
Menetelmän ja laboratorion poikkeama on tärkeä tunnistaa mittausepävarmuuden mää-
rittämisen vuoksi. Se määritetään mittaamalla näytteitä useita kertoja pitkällä aikavälillä. 
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(Mikes 2011, 15) Poikkeaman laskennassa käytetään vertailuarvosta johtuvaa epävar-
muutta, jolla kuvataan menetelmän poikkeamaa ja laboratorion oman tuloksen poik-
keamaa suhteessa vertailuarvoon, niin sanottua laboratorion poikkeamaa. Menetelmän 
poikkeama lasketaan kaavalla 12 ja laboratorion poikkeama kaavalla 13 (Liite 5). 
 
  ݑሺܥݎ݂݁ሻ ൌ 	 ∑௨ሺ஼௥௘௙೔ሻ௡  ,  (12) 
jossa 
u(Crefi) = vertailuarvosta johtuva epävarmuus 
n = vertailukokeisiin osallistuneiden laboratorioiden lukumäärä, 23 
 
  ܴܯܵ௕௜௔௦ ൌ 	ට∑ ௕௜௔௦
మ
௡  ,  (13) 
 
jossa  
bias = poikkeama  
n = vertailukokeisiin osallistuneiden laboratorioiden lukumäärä, 23. 
 
Menetelmän ja laboratorion poikkeama lasketaan kaavalla 14. 
 
ݑሺܾ݅ܽݏሻ ൌ ටܴܯܵ௕௜௔௦ଶ ൅ ݑ൫ܿ௥௘௙൯ଶ , (14) 
 
jossa 
 RMSbias = laboratorion poikkeama  
u(Cref) = vertailuarvosta johtuva epävarmuus, menetelmän poikkeama.  
 
 Laajennettu mittausepävarmuus 
 
Laajennettu epävarmuus on luottamusväli, jolla suurimman osan määrityksen tuloksista 
voidaan olettaa olevan (Hägg, M. 2016, 25). Se lasketaan yhdistetyn standardiepävar-
muuden avulla. Yhdistetyssä standardiepävarmuudessa on huomioitu sekä laboratorion 
sisäinen uusittavuus että menetelmän ja laboratorion harha. 
 
ݑ௖ ൌ ඥݑሺܴݓሻଶ ൅ ݑሺܾ݅ܽݏሻଶ , (15) 
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jossa 
 u(Rw) = laboratorion sisäinen uusittavuus  
u(bias) = menetelmän ja laboratorion poikkeama. 
 
Kun tiedetään yhdistetty standardiepävarmuus, voidaan laskea laajennettu epävarmuus. 
Se lasketaan kertomalla yhdistetty standardiepävarmuus kattavuuskertoimella k. Yleensä, 
kuten tässäkin tapauksessa, käytetään kerrointa kaksi (k = 2). Näin saadaan laskettua ti-
lanne, jossa mittaustuloksista noin 95 % on epävarmuusrajojen sisäpuolella, sillä oletuk-
sella, että tulokset ovat normaalijakautuneet. (Mikes 2011, 47)  
 
ܷ ൌ ݇ ∗ ݑ௖ ,   (16) 
 
jossa 
k = kattavuuskerroin 
uc = yhdistetty standardiepävarmuus. 
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5 TYÖN SUORITUS 
 
 
5.1 Validointisuunnitelma 
 
Ennen käytännön laboratoriotyötä tehtiin validointisuunnitelma, josta selviää muun mu-
assa käytetty laitteisto, menetelmä, reagenssit, kontrollit, liuosvalmistus, näytteen käsit-
tely ja tavoitteet. Tähän opinnäytetyöhön liittyvä validointisuunnitelma löytyy liitteestä 
1.  
 
5.2 Poltto 
 
Polttoa varten näytteet punnittiin ja reagenssit mitattiin polttoputkiin taulukon 3 mukaan. 
Poltto tehtiin polttohauteella, jonka lämpötilaa säädettiin manuaalisesti. Taulukon 2 mu-
kaisesti. Lämpötilan nosto tehtiin vaiheittain, jotta vältyttäisiin näytteiden ylikuohumi-
selta. Kuohumisen välttämiseksi polttoputkiin lisättiin myös AntiFoam S -tabletti. Polt-
toputkien päälle tuleva kaasunpoistotulppa oli kytkettynä vesi-imuun kuvan 3 mukaisesti. 
Typpihäviön minimoimiseksi vesihanaa avattiin polton ajaksi vain vähän.  
 
 
KUVA 3. Polttolaitteisto kaasunpoistotulpalla ja vesi-imulla.  
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Poltto tehtiin vetokaapissa. Polton aikana muodostuu myrkyllistä rikkitrioksidia, joka oh-
jataan kaasunpoistotulpalla letkujen kautta vesihanalle.  Veden kanssa reagoidessaan se 
hajoaa hapeksi ja rikkihapoksi. Polton aikana vetokaapissa on oltava kanavapesu päällä. 
Näin estetään kaasunpoistotulpan välistä mahdollisesti haihtuneen rikkitrioksidin pääsy 
ympäristöön.  
 
Polton jälkeen putkien annettiin jäähtyä yhä kytkettynä kaasunpoistotulppaan. Kun putket 
olivat jäähtyneet, niihin voitiin lisätä UHP-vesi taulukon 3 mukaan. 
 
TAULUKKO 3. Polttoputkiin mitatut reagenssit. 
Reagenssi Määrä 
Ennen polttoa 
Kjeltabs-tabletti 1 
Näyte 50 mg 
UHP-vesi 50 ml 
Väkevä rikkihappo 10 ml 
Lejeerinki Ni-Al n. 1,7 g (kukkurallinen    
lusikallinen) 
AntiFoam-tabletti 1 
Polton jälkeen 
UHP-vesi 50 ml 
 
 
5.3 Näytteiden ajo 
 
Näytteiden ajo tehtiin kuvan 2 Kjeltec 2300 -typpianalysaattorilla. Laite analysoi näytteet 
automaattisesti, mutta putkien syöttö tapahtuu manuaalisesti. Ennen analysoitavien näyt-
teiden ajoa, tehdään typpianalysaattorille esitestaus ammoniakkikontrolleilla. Näin var-
mistetaan laitteen toimintakunto.  
20 
 
6 TULOKSET 
 
 
6.1 Määritysraja  
 
Määritysrajan laskemiseen käytettiin kolmenkymmenen nollanäytteen tuloksia. Jokai-
selle polttosarjalle laskettiin nollien arvot vähentämällä polton pienin nolla muista nollista 
(Liite 2). Laskettujen nollien keskihajontaa hyödyntämällä laskettiin menetelmän määri-
tysraja kaavalla 8. Tulokseksi saatiin 6,29 g/kg, tavoitearvon ollessa noin 5 g/kg.  
 
Määritysrajan varmennettiin käyttäen kokonaistypen kontrolliliuoksia, joiden typpipitoi-
suudet olivat 2 mg/l (N2) ja 5 mg/l. (N5). N2-kontrollin virheprosentti oli 23 % ja N5-
kontrollin 4% (Liite 3). Kummankin kontrollinäytteen virheprosentti oli reilusti alle 60 
%, eli määritysrajaa voidaan pitää luotettavana. 
 
6.2 Laboratorion sisäinen uusittavuus  
 
Laboratorion sisäistä uusittavuutta määritettiin käyttämällä sertifioitua referenssimateri-
aalia ja vanhoja vertailukoenäytteitä. Aluksi laskettiin suhteellinen keskihajonta saaduille 
yhdeksälle referenssimateriaalin arvolle kaavalla 9. Tulokset on taulukossa 4. Toistetta-
vuuskeskihajonta laskettiin vanhojen vertailukokeiden ja kolmen lannoitenäytteen rin-
nakkaistuloksille kaavalla 10. Tulokset on taulukoitu liitteeseen 4. Systemaattinen virhe 
oli 7,41 % ja toistettavuuskeskihajonta 9,97 %, minkä perusteella laboratorion sisäisen 
uusittavuuden arvoksi saatiin kaavalla 11 laskettuna 12,42 %. Tavoitearvo oli 10%. 
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Taulukko 4. Suhteellinen keskihajonta. 
Mittaus  Saatu tulos (g/kg) 
1 53,68 
2 45,75 
3 49,54 
4 42,62 
5 52,77 
6 45,50 
7 47,81 
8 49,63 
9 50,83 
Keskiarvo 48,68 
Keskihajonta 3,61 
Suhteellinen keskihajonta RSD 7,41 % 
 
 
6.3 Menetelmän ja laboratorion poikkeama 
 
Systemaattista virhettä kuvaava estimaatti, menetelmän ja laboratorion poikkeama, saa-
tiin vanhoja vertailukoenäytteitä määrittämällä. Menetelmän poikkeama laskettiin kaa-
valla 12 ja laboratorion poikkeama kaavalla 13. Menetelmän poikkeamaksi saatiin 0,64 
% ja laboratorion poikkeamaksi 18,53 %.  
 
Menetelmän ja laboratorion poikkeama laskettiin käyttäen kaavaa 14. Tulokseksi saatiin 
18,54 %. 
 
6.4 Laajennettu mittausepävarmuus 
  
Laajennetun mittausepävarmuuden määritystä varten laskettiin ensin yhdistetty standar-
diepävarmuus kaavalla 15, jossa on huomioitu sekä laboratorion sisäinen uusittavuus että 
menetelmän ja laboratorion harha. Tulokseksi saatiin 22,32 %. Laajennettu mittausepä-
varmuus laskettiin kaavan 16 mukaan ja se oli 45 %. Arvoa voidaan pitää hyväksyttävänä, 
jos se sijoittuu välille 25-30 %. Tuloksen ollessa 45 % ei validointia voida pitää onnistu-
neena. 
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7 POHDINTA 
 
 
Työn tavoitteena oli validoida typenmääritysmenetelmä lannoitevalmisteille Kokemäen-
joen vesistön vesiensuojeluyhdistyksen laboratorioon akkreditointia varten. Tarkoituk-
sena oli analysoida sertifioitua referenssimateriaalia, vertailukoenäytteitä vuosilta 2012-
2017, lannoitenäytteitä, kokonaistypen 2 mg/l ja 5 mg/l kontrolliliuoksia ja nollanäytteitä. 
 
Saatujen tulosten perusteella menetelmä on vielä liian epätarkka akkreditoitavaksi. Ta-
voitearvoihin ei päästy vielä minkään parametrin osalta.  
 
Huomioitavaa tuloksissa on se, että nollanäytteet eivät anna nollatulosta, vaan tulos on 
keskimäärin 10,28 g/kg keskihajonnan ollessa 3,29 g/kg. Ennen validointia jo tiedettiin, 
että virheellinen nollatulos johtuu nikkeli-alumiinilejeeringista, jota lisätään polttoputkiin 
katalyytiksi. Näytteiden tuloksiin se ei vaikuta, koska ne lasketaan tämänkin menetelmän 
osalta niin, että nollatulos vähennetään kaikista muista saaduista tuloksista. Käytetyn rea-
genssin tilalle ei ole mahdollista saada korvaavaa reagenssia, joka ei aiheuttaisi häiriötä. 
 
Nollatulosten arvojen vaihtelu oli huomattavaa. Se vaikuttaa kaikkiin parametreihin. Me-
netelmässä nikkeli-alumiinilejeerinki lisätään suoraan polttoputkiin lusikalla silmämää-
räisesti arvioiden. Menetelmän tarkkuutta voitaisiin kehittää punnitsemalla reagenssi 
punnituslusikalla tai punnituslaivalla. Se hidastaisi työskentelyä hiukan, mutta toisi to-
dennäköisesti tarvittavan tarkkuuden menetelmään. Vetokaapissa, jossa reagenssi lusi-
koidaan putkiin, on jo valmiiksi vaaka. 
 
Laboratoriotyön edetessä huomattiin, että myös sertifioidun referenssimateriaalin tulok-
set sijoittuivat hyvin suurelle vaihteluvälille. Merkintöjen mukaan referenssimateriaali oli 
avattu vuonna 2010 ja sitä oli jäljellä enää hyvin vähän, mikä osaltaan voi vaikuttaa tu-
losten hajontaan. Kun validointia uusitaan, on syytä hankkia uusi referenssimateriaali, 
jotta suhteellista keskihajontaa ja näin ollen myös laboratorion sisäistä uusittavuutta saa-
taisiin paremmaksi. 
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Menetelmän ja laboratorion harhan laskennassa käytettiin vanhoja vertailukoenäytteitä, 
joista vanhimpia oli säilytetty näytevarastossa useita vuosia. Kuiva-ainetta ei tämän vali-
doinnin yhteydessä tehty, vaan käytettiin kuiva-aineiden vanhoja arvoja. Kuiva-aine on 
syytä tehdä uudestaan, jotta saadaan tulokset lähemmäksi todellisia arvoja. 
 
Menetelmän kehitystä jatketaan Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistyksen labo-
ratoriossa, jotta se saadaan akkreditointiin ja laboratorion käyttöön. 
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LIITTEET 
Liite 1. Validointisuunnitelma 
KJELDAHL‐menetelmän validointi  1(3) 
Kokonaistypen määritys lannoitevalmisteista 
 
Analyysilaitteisto:  
Polttokennosto: Foss Tecator 2020 Digester  
Kjeldahl‐analysaattori: Kjeltec 2400  
Reagenssit:  
Seleeni‐kaliumsulfaattitabletti: Valmis kaupallinen kjeltabs‐tabletti Se/1,5, FOSS  
Nikkeli‐alumiinilejeerinki: 50/50 valmis kaupallinen seos, Acros Organics  
Vaahdonestotabletti: Anti‐foam S ‐tabletti, sisältää natriumsulfaattia ja silikonia, Thompson & 
Capper Ltd  
Väkevä rikkihappo, Merck  
UHP‐vesi  
30 % natriumhydroksidiliuos: Valmis kaupallinen liuos, VWR Chemicals  
Vastaanottoliuos (boorihappoliuos indikaattorilla): Kaupallinen liuos, johon lisätään 1M rikki‐
happoa. VWR Chemicals  
Titrausliuos: 0,01 M rikkihappo, laimennetaan 1,0 N rikkihaposta.  
Kontrollinäytteet:  
Glysiiniliuos 100 mgN/l  
QC Sewage Sludge B –referenssimateriaali  
Esitestaukseen: Ammoniumkloridikontrollit 2 mg/l, 10 mg/l ja 75 mg/l.  
Liuosvalmistus:   
0,01 M rikkihappo: Mitataan 100 ml 1,0 N rikkihappoa 5000 ml mittapulloon. Laimennetaan 
UHP‐vedellä merkkiin asti.  
1 M rikkihappo: Laimennetaan 1,0 N rikkihappoa UHP‐vedellä suhteessa 1:1.  
Vastaanottoliuos: Vastaanottiliuoskanisteriin (5l) lisätään 18 tippaa 1M rikkihappoa. Sekoite‐
taan huolellisesti.  
100 mgN/l glysiiniliuos: Valmistetaan glysiinin perusliuoksesta (1000 mgN/l). 100,0 ml glysiinin 
perusliuosta pipetoidaan 1000 ml mittapulloon, joka täytetään merkkiin asti UHP‐vedellä.  
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            2(3) 
Ammoniumkloridikontrollit: Valmistetaan kontrollit pipetoimalla kolmeen 1000 ml mittapul‐
loon 2,0 ml, 10,0 ml ja 75,0 ml ammoniumkloridin perusliuosta. Täytetään merkkiviivaan asti 
UHP‐vedellä.  
Näytteen käsittely:  
Näyte: Vertailukoenäytteet 1‐4 vuosilta 2012‐2017 ja kolme lannoitenäytettä, yhteensä 27 
näytettä.  
Näytettä punnitaan n. 50 mg polttoputkeen ja lisätään 50 ml UHP‐vettä, seleeni‐kaliumsulfaat‐
titabletti, lusikalla noin 1,7 g nikkeli‐alumiinilejeerinkiä ja vaahdonestotabletti. Lopuksi putkeen 
lisätään 10 ml väkevää rikkihappoa. Annetaan reagoida vetokaapissa n. 30 minuuttia ennen 
polttoa.  
Kontrollinäytteiden valmistus:   
QC Sewage Sludge B ‐referenssimateriaalia punnitaan polttoputkeen n. 50 mg ja lisätään 50 ml 
UHP‐vettä, seleeni‐kaliumsulfaattitabletti, lusikalla noin 1,7 g nikkeli‐alumiinilejeerinkiä ja 
vaahdonestotabletti. Lisätään 10 ml väkevää rikkihappoa.  
Mitataan mittalasilla polttoputkeen 50 ml 100 mgN/l glysiiniliuosta ja lisätään seleenikalium‐
sulfaattitabletti, lusikalla noin 1,7 g nikkeli‐alumiinilejeerinkiä ja vaahdonestotabletti. Lisätään 
10 ml väkevää rikkihappoa.  
Nollanäyte: Polttoputkeen mitataan 50 ml UHP‐vettä ja lisätään seleeni‐kaliumsulfaattitabletti, 
lusikalla noin 1,7 g nikkeli‐alumiinilejeerinkiä ja vaahdonestotabletti. Lisätään 10 ml väkevää 
rikkihappoa.  
Ammoniumkloridikontrollit (50 ml) mitataan suoraan polttoputkiin ja ajetaan ilman polttoa. 
Esitestaus:  
Esitestauksella nähdään, että laitteisto on toimintakunnossa. Se tehdään ajamalla ensin nolla‐
näyte, sen jälkeen ammoniumkloridikontrollit ja lopuksi nolla. Arvojen on pysyttävä ylemmän 
ja alemman toimintarajan välillä.   
Validointi:  
1) Määritysraja: Nollanäytteet. Tehdään jokaiseen polttosarjaan neljä nollanäyteputkea. Polte‐
taan ja ajetaan nollat Kjeltec 2300 ‐analysaattorilla ja lasketaan tulokset. 
2) Sisäinen uusittavuus: Sertifioitu referenssimateriaali + vertailukoenäytteet. Tehdään poltto‐
sarjat (10 kpl), joista jokaisessa yhteen polttoputkeen tulee referenssimateriaalia. Jokaisesta 
näytteestä tulee kolme rinnakkaista, eli yhteensä neljä putkea. Ajetaan näytteet Kjeltec 2300 –
analysaattorilla ja lasketaan tulokset.    
3) Menetelmän ja laboratorion harha: Vertailukoenäytteet ja lannoitenäytteet. Jokaisesta ver‐
tailukoe‐ ja lannoitenäytteestä tehdään kolme rinnakkaista. Yhteensä siis neljä putkea jokaista. 
Poltetaan ja ajetaan näytteet Kjeltec 2300 –analysaattorilla ja lasketaan tulokset.    
4) Saadut tulokset kerätään MUkit‐epävarmuuslaskentaohjelmistoon, jolla lasketaan epävar‐
muudet. 
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Tavoitteet:            3(3) 
Validointi tehdään, jotta menetelmä voidaan akkreditoida.  
Jotta validointi voidaan todeta onnistuneeksi, tulee 
Laajennetun epävarmuuden olla korkeintaan 25‐30% 
Määritysrajan olla noin 5 g/kg 
Systemaattisen virheen olla enintään 10%. 
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Liite 2. Nollatulokset 
Taulukko 5. Mittausten nollatulokset  
Päivämäärä  Tulos (g/kg)  Laskettu nolla (g/kg) 
15.9.2017  12,168  1,757 
15.9.2017  11,179  0,768 
15.9.2017  10,762  0,351 
15.9.2017  10,411  0 
18.9.2017  10,696  0 
18.9.2017  11,662  0,966 
18.9.2017  12,651  1,955 
22.9.2017  10,345  0,286 
22.9.2017  10,103  0,044 
22.9.2017  11,311  1,252 
22.9.2017  10,059  0 
20.9.2017  11,553  1,296 
20.9.2017  10,257  0 
25.9.2017  9,862  0,703 
25.9.2017  10,257  1,098 
25.9.2017  10,696  1,537 
25.9.2017  9,159  0 
3.10.2017  10,015  0 
3.10.2017  11,75  1,735 
3.10.2017  10,982  0,967 
3.10.2017  10,433  0,418 
10.10.2017  9,4  1,208 
10.10.2017  8,192  0 
10.10.2017  9,883  1,691 
10.10.2017  9,905  1,713 
18.12.2017  9,422  0,769 
18.12.2017  9,466  0,813 
18.12.2017  9,949  1,296 
18.12.2017  8,653  0 
19.12.2017  7,819  0,308 
19.12.2017  9,4  1,889 
19.12.2017  9,29  1,779 
19.12.2017  7,511  0 
Keskiarvo (g/kg)    0,8060 
Keskihajonta, s (g/kg)    0,6991 
LOQ    6,29 
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Liite 3. Määritysrajan varmennus 
Taulukko 6. Määritysrajan varmennus kokonaistypen kontrolliliuoksilla 
Mittaus  N2‐kontrolli  N5‐kontrolli 
1  2,0265  3,8715 
2  0,6645  4,0025 
3  1,1255  3,8495 
4  0,9065  3,2785 
5  0,8625  3,9595 
6  0,6865  4,4645 
7  2,5095  4,0245 
8  2,498  9,3175 
9  1,861  5,551 
10  1,861  4,387 
11  1,4  5,749 
12  2,103  4,124 
13  2,191  4,146 
14  2,081  5,419 
15  1,598  5,507 
16    5,266 
Keskiarvo  1,625  4,807 
Virhe (mg/l)  0,375  0,193 
Virhe %  18,8  3,9 
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Liite 4. Mittausten toistettavuuskeskihajonta 
Taulukko 7. Mittausten toistettavuuskeskihajonnan tulokset 
 
 
Näyte  x1  x2  ࢄ ൌ 	࢞૚ െ ࢞૛૛  
ࢊ ൌ 	࢞૚ െ ࢞૛  ࢘% ൌ 	 |ࢊ|ࢄ  
2012 N1  15,85059  14,45371  15,15215  1,396873  9,218972 
  12,29484  14,30672  13,30078  ‐2,01188  15,12601 
N2  40,54263  37,92245  39,23254  2,620186  6,678605 
  43,77893  43,93475  43,85684  ‐0,15582  0,355302 
N3  27,93038  28,32497  28,12767  ‐0,39458  1,40283 
  27,85664  25,8442  26,85042  2,012447  7,495029 
N4  12,81298  13,07702  12,945  ‐0,26404  2,039671 
  12,22229  8,359611  10,29095  3,862676  37,53469 
2013 N1  11,78128  11,72645  11,75387  0,05483  0,466487 
N2  79,8344  75,869  77,8517  3,965409  5,093542 
  67,09346  69,22118  68,15732  ‐2,12772  3,121774 
N3  45,14333  41,18841  43,16587  3,954921  9,162147 
  46,79626  45,5201  46,15818  1,276161  2,764755 
N4  8,073133  6,346077  7,209605  1,727056  23,95493 
  8,100895  9,436867  8,768881  ‐1,33597  15,23538 
2014 N1  38,08499  38,44111  38,26305  ‐0,35612  0,930726 
  36,67167  31,88674  34,2792  4,784929  13,9587 
N2  13,35598  10,70506  12,03052  2,650928  22,03502 
  10,01806  4,180201  7,09913  5,837859  82,23344 
N3  49,27869  52,949  51,11385  ‐3,67031  7,180662 
  37,67334  41,07829  39,37582  ‐3,40495  8,647305 
N4  16,79234  15,00688  15,89961  1,785456  11,22956 
  13,51377  9,741266  11,62752  3,772502  32,4446 
2015 N2  8,661155  11,03284  9,846997  ‐2,37168  24,08534 
N3  32,51732  33,9349  33,22611  ‐1,41758  4,266452 
N4  90,32739  89,92939  90,12839  0,397991  0,441583 
  85,06641  86,47275  85,76958  ‐1,40634  1,639671 
2016 N1  43,72799  43,11427  43,42113  0,613713  1,413398 
N2  11,32003  9,712923  10,51648  1,60711  15,28183 
  9,475718  9,488063  9,481891  ‐0,01235  0,1302 
N3  41,71726  43,66257  42,68992  ‐1,94531  4,556832 
N4  11,73511  11,05848  11,3968  0,676632  5,937038 
  9,185184  8,215883  8,700533  0,969301  11,14071 
2017 N1  13,01089  10,16126  11,58607  2,849628  24,5953 
  9,316855  9,67812  9,497488  ‐0,36127  3,803804 
N3  36,00341  35,16488  35,58414  0,838528  2,356466 
N4  30,8012  22,54905  26,67513  8,252148  30,93574 
19334  66,4631  66,24078  66,35194  0,22232  0,335062 
  88,31867  72,38093  80,3498  15,93774  19,83544 
20382  65,57806  62,55961  64,068835  3,01845  4,711261 
  55,9821  59,69662  57,83936  ‐3,71452  6,422132 
62421  39,66622  39,7771  39,72166  ‐0,11088  0,279142 
  42,86987  47,38015  45,12501  ‐4,51028  9,995078 
        Keskiarvo  11,24212 
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Toistettavuuskeskihajonta: ݏ௥ 	ൌ 	 	௞௘௦௞௜௔௥௩௢	௥%௭  
jossa z = rinnakkaistulosten lukumäärästä riippuva vakio, kahden rinnakkaisen tapauksessa 
1,128 
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Liite 5.  Menetelmän ja laboratorion poikkeama  
Taulukko 8. Menetelmän ja laboratorion poikkeman lasketut tulokset.  
Näyte 
Laboratorion 
tulos (g/kg) 
Vertai‐
luarvo 
(g/kg) 
Poikkeama, 
bias (%) 
Vertailuarvosta johtuva 
epävarmuus, u(Crefi) % 
2012 
N1  14,226  13,65  4,220  0,61 
N2  41,545  44,19  ‐5,986  0,22 
N3  27,489  30,32  ‐9,337  0,29 
N4  11,618  13,47  ‐13,749  0,65 
2013 
N1  11,244  12,11  ‐7,151  0,9 
N2  70,728  87,6  ‐19,260  0,36 
N3  44,662  46,38  ‐3,704  0,48 
N4  7,989  9,943  ‐19,652  0,86 
2014 
N1  36,271  44,31  ‐18,143  0,31 
N2  9,565  16,76  ‐42,930  0,92 
N3  45,245  53,54  ‐15,493  0,4 
N4  13,764  18,5  ‐25,600  0,58 
2015 
N1  22,303  31,95  ‐30,194  0,64 
N2  8,08  13,09  ‐38,273  0,43 
N3  37,068  46,17  ‐19,714  0,38 
N4  87,949  87,42  0,605  0,32 
2016 
N1  43,771  46,07  ‐4,990  0,43 
N2  9,999  11,81  ‐15,334  0,86 
N3  42,69  45,16  ‐5,469  0,48 
N4  10,049  11,76  ‐14,549  1,48 
2017 
N1  10,542  11,56  ‐8,806  0,67 
N3  33,637  37,66  ‐10,682  1,39 
N4  29,326  34,44  ‐14,849  0,31 
         
RMSbias      18,53   
u(Cref)        0,64 
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Liite 6. MUkit-raportti 
 
35 
 
Liite 7. Lannoitevalmisteiden tyyppinimiluettelo (sivut 1-3) 
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